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COMPOSITIONS DE POLYMERES STYRENIQUES ANTISTATIQUES 



[Domaine de I'invention] 

5 

La presente invention concerne des compositions de polym&res 
styreniques antistatiques et plus precisement une composition comprenant un 
polymere styrenique (A), un copolymere (B) a blocs polyamides et blocs 
polyethers comprenant essentiellement des motifs oxyde d'ethylene 

1 0 — (C2H4— O)— et un compatibilisant (C). 

II s'agit de donner au polymere styrenique (A) des proprietes 
antistatiques. La formation et la retention de charges d'electricite statique a la 
surface de la plupart des matieres plastiques sont connues. La presence 
d'electricite statique sur des films thermoplastiques conduit par exemple ces 

15 films a se coller les uns sur les autres rendant leiur separation difficile. La 
presence d'electricite statique sur des films d'emballage peut provoquer 
('accumulation de poussieres sur les objets a emballer et ainsi gener leur 
utilisation. Les resines styreniques telles que par exemple le polystyrene ou 
TABS sont utilisees pour faire des boitiers d'ordinateurs, de telephones, de 

20 televiseurs, de photocopieurs ainsi que de nombreux objets. L'electricite 
statique provoque Taccumulation de poussieres mais surtout peut aussi 
endommager les microprocesseurs ou les constituants des circuits 
electroniques contenus dans ces objets. 

L'art anterieur a decrit des agents antistatiques tels que des surfactants 

25 ioniques du type amines ethoxylees ou sulfonates qu*on ajoute dans des 
polymeres. Cependant les proprietes antistatiques des polymeres dependent de 
I'humidite ambiante et elles ne sont pas permanentes puisque ces agents 
migrent a la surface des polymeres et disparaissent. II a alors ete propose 
comme agents antistatiques des copolymeres a blocs polyamides et blocs 

30 polyethers hydrophiles, ces agents ont Tavantage de ne pas migrer et done de 
donner des proprietes antistatiques permanentes et de plus independantes de 
Thumidite ambiante. 
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[ L'art anterieur] 

La demande de brevet japonais JP 60 170 646 A publiee le 4 septembre 
5 1985 decrit des compositions constitutes de 0,01 a 50 parties de polyether bloc 
amide et de 100 parties de polystyrene, elles sont utiles pour faire des pieces 
de glissement et des pieces resistant a I'usure. Les proprietes antistatiques ne 
sont pas citees. 

La demande de brevet EP 167 824 publiee le 15 janvier 1986 decrit des 

10 compositions similaires aux precedentes et selon une forme de I'invention le 
polystyrene peut etre melange avec un polystyrene fonctionnalise par un 
anhydride carboxylique insature. Ces compositions sont utiles pour faire des 
pieces injectees. Les proprietes antistatiques ne sont pas citees. 

La demande de brevet japonais JP 60 023 435 A publiee le 6 fevrier 

15 1985 decrit des compositions antistatiques comprenant 5 a 80% de 
polyetheresteramide et 95 a 20% tfune resine thermoplastique choisie entre 
autres parmi le polystyrene, TABS et le PMMA, cette resine etant 
fonctionnalisee par I'acide acrylique ou I'anhydride maleique. La quantite de 
polyetheresteramide dans les exemples est de 30% en poids des compositions. 

20 Le brevet EP 242 158 decrit des compositions antistatiques comprenant 

1 a 40% de polyetheresteramide et 99 a 60% d'une resine thermoplastique 
choisie parmi les resines styreniques, le PPO et le polycarbonate. Selon une 
forme preferee les compositions comprennent aussi un polymere vinylique 
fonctionnalise par un acide carboxylique pouvant etre par exemple un 

25 polystyrene modifie par I'acide methacrylique. 

L'art anterieur montre soit des melanges (i) de resine styrenique et de 
polyetheresteramide sans compatibilisant, soit des melanges (ii) de 
polyetheresteramide et de resine styrenique fonctionnalisee soit encore des 
melanges (iii) de polyetheresteramide, de resine styrenique non fonctionnalisee 

30 et de resine styrenique fonctionnalisee. 



[Le probleme technique] 
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Les melanges (i) sont antistatiques si le polyetheresteramide est bien 
choisi mais ont de mauvaises proprietes mecaniques, en particulier 
rallongement a la rupture est tres inferieur a celui de la resine styrenique seule. 
5 Quant aux melanges (ii) et (iii) il est necessaire de disposer d'une resine 
styrenique fonctionnalisee ce qui est complique et couteux. Le but de I'invention 
est de rendre antistatique les resines styreniques ordinaires utilisees pour faire 
les objets cites plus haut, ces resines n'etant pas fonctlonnalisees. On a 
maintenant trouve qu'en utilisant des compatibilisants particuliers on pouvait 
10 obtenir des compositions de resines styreniques antistatiques conservant les 
proprietes de !a resine styrenique de base et ayant meme un ailongement a la 
rupture nettement ameliore. 

[Breve description de I'invention] 

15 

La presente invention concerne une composition comprenant pour 100 
parties en poids : 

- 99 a 60 parties d'un polymere styrenique (A), 
- 1 a 40 parties de (B) + (C) 

20 - (B) etant un copolymere £ blocs polyamide et blocs polyether comprenant 
essentiellement des motifs oxyde d'ethylene — (C2H4 — O) — , 

- (C) etant un compatibilisant choisi parmi les copolymeres (C1) de faible masse 

du styrene et d f un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (C2) de Tethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
25 insature, les copolymeres (C3) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et 

leurs melanges 

- (B)/(C) etant compris entre 2 et 10. 

[Description detaillee de I'invention] 

30 

A titre d'exemple de polym6re styrenique (A) on peut citer le polystyrene, 
le polystyrene modifie par des elastomeres, les copolymeres du styrene et de 
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Tacrylonitrile (SAN), le SAN modifie par des elastomeres en particulier TABS 
qu'on obtient par exemple par greffage (graft-polymerisation) de styrene t 
d'acrylonitrile sur un tronc de polybutadiene ou de copolymere butadiene- 
acrylonitrile, les melanges de SAN et d'ABS. Les elastomeres mentionnes ci 
5 dessus peuvent etre par exemple PEPR (abreviation d'ethylene-propylene- 
rubber ou elastomere ethylene-propylene), PEPDM (abreviation d'ethylene- 
propylene-diene rubber ou elastomere ethylene-propylene-diene), le 
polybutadiene, le copolymere acrylonitrile-butadiene, le polyisoprene, le 
copolymere isoprene-acrylonitrile. 

10 Dans les polymeres (A) qu'on vient de citer une partie du styrene peut 

etre remplacee par des monomeres insatures copolymerisables avec le 
styrene, a titre d'exemple on peut citer I'alpha-methylstyrene et les esters 
(meth)acryliques. Comme exemples des copolymeres du styrene, on peut 
encore citer le chloropolystyrene, le poly-alpha-methylstyrene, les copolymeres 

15 styrene-chlorostyrene, les copolymeres styrene-propylene, les copolymeres 
styrene-butadiene, les copolymeres styrene-isoprene, les copolymeres styrene- 
chlorure de vinyle, les copolymeres styrene-acetate de vinyle, les copolymeres 
styrene-acrylate d'alkyle (acrylate de methyle, d'ethyle, de butyle, d'octyle, de 
phenyle), les copolymeres styrene - methacrylate d'alkyle (methacrylate de 

20 methyle, d'ethyle, de butyle, de phenyle), les copolymeres styrene - 
-chloroacrylate de methyle et les copolymeres styrene - acrylonitrile - acrylate 
d'alkyle. Dans ces copolymeres, la teneur en comonomeres va generalement 
jusqu'a 20% en poids. La presente invention concerne aussi des polystyrenes 
metal locenes a haut point de fusion. 

25 On ne sortirait pas du cadre de I'invention si (A) etait un melange de 

deux ou plusieurs des polymeres precedents. 

Les polymeres (B) a blocs polyamides et blocs polyethers resultent de 
la copolycondensation de sequences polyamides a extremites reactives avec 
des sequences polyethers a extremites reactives, telles que, entre autres : 

30 1) Sequences polyamides a bouts de chaine diamines avec des 

sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaTnes dicarboxyliques. 
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2) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chaines diamines 
obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 
polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatique appelees 

5 polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 
particulier, des polyetheresteramides. Les copolymeres (B) sont 
avantageusement de ce type. 

10 Les sequences polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques 

-proviennent, par exempie, de ia condensation cfacides aipha-omega 
aminocarboxyliques, de lactames ou de diacides carboxyliques et diamines en 
presence d'un diacide carboxylique limiteur de chalne. 

La masse molaire en nombre Mn des sequences polyamides est 

15 comprise entre 300 et 15 000 et de preference entre 600 et 5 000. La masse Mn 

des sequences polyether est comprise entre 100 et 6 000 et de preference 

entre 200 et 3 000. 

Les poly meres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 

comprendre des motifs repartis de fagon aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
20 prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 

polyamides. 

Par exempie, on peut faire reagir du polyetherdiol, un lactame (ou un 
alpha-omega amino acide) et un diacide limiteur de chalne en presence d'un 
peu d ! eau. On obtient un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, 

25 des blocs polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents 
reactifs ayant reagi de fa$on aleatoire qui sont repartis de fa$on statistique le 
long de la chaTne polymere. 

Ces polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers qu'ils 
proviennent de la copolycondensation de sequences polyamides et polyethers 

30 prepares auparavant ou d'une reaction en une etape presentent, par exempie, 
des duretes shore D pouvant etre comprises entre 20 et 75 et 
avantageusement entre 30 et 70 et une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 
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mesuree dans le metacresol a 250° C pour une concentration initiale de 0,8 
g/100 ml. Les MFI peuvent etre compris entre 5 et 50 (235°C sous une charge 
de 1 kg) 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
5 avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 
etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
polyamides a extremites carboxyliques. Ils peuvent etre aussi melanges avec 
des precurseurs de polyamide et un limiteur de chalne pour faire les polymeres 
a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des motifs repartis de fagon 
1 0 statistique. 

Des polymeres a blocs polyamides et polyethers sont decrits dans les 
brevets US 4 331 786, US 4 1 15 475, US 4 195 015, US 4 839 441, US 4 864 
014, US 4 230 838 et US 4 332 920. 

Selon une premiere forme de Pinvention Les sequences 

15 polyamides a bouts de chaines dicarboxyliques proviennent, par exemple, de la 
condensation d'acides alpha-omega aminocarboxyliques, de lactames ou de 
diacides carboxyliques et diamines en presence d'un diacide carboxylique 
limiteur de chaine. A titre d'exemple d'acides alpha omega aminocarboxyliques 
on peut citer I'acide aminoundecanoique, a titre d'exemple de lactame on peut 

20 citer le caprolactame et le lauryllactame, a titre d'exemple de diacide 
carboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide decanedioique et I'acide 
dodecanedioique, a titre d'exemple de diamine on peut citer I'hexamethylene 
diamine. Avantageusement les blocs polyamides sont en polyarnide12 ou en 
polyamide 6. La temperature de fusion de ces sequences polyamides qui est 

25 aussi celle du copolymere (B) est en general 10 a 15°C en dessous de celle du 
PA12ou du PA 6. 

Selon la nature de (A) il peut etre utile d'utiliser un copolymere (B) ayant 
une temperature de fusion moins elevee pour ne pas degrader (A) pendant 
['incorporation de (B), c'est ce qui fait Tobjet des deuxieme et troisieme forme de 
30 I'invention ci dessous. 

Selon une deuxieme forme de Tinvention les sequences polyamides 
resultent de la condensation d'un ou plusieurs acides alpha omega 
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aminocarboxyliques et/ou d'un ou plusieurs lactames ayant de 6 a 12 atomes 
de carbone en presence d'un diacide carboxylique ayant de 4 a 12 atomes de 

carbone et sont de faible masse c'est-a-dire Mn de 400 a 1000. A titre 
d'exemple d'acide alpha omega aminocarboxylique on peut citer I'acide 
5 aminoundecanoTque et I'acide aminododecanoYque. A titre d'exemple d'acide 
dicarboxylique on peut citer I'acide adipique, I'acide sebacique, I'acide 
isophtalique, I'acide butanedioique, I'acide 1 ,4 cyclohexyldicarboxylique, I'acide 
terephtalique, le sel de sodium ou de lithium de I'acide sulphoisophtalique, les 
acides gras dimerises(ces acides gras dimerises ont une teneur en dimere d'au 
10 moins 98% et sont de preference hydrogenes) et I'acide dodecan6dioTque 
HOOC-(CH 2 )10-COOH. 

A titre d'exemple de lactame on peut citer le caprolactame et le 
lauryllactame. 

On evitera le caprolactame a moins de purifier le polyamide du 
15 caprolactame monomere qui y reste dissous. 

Des sequences polyamides obtenues par condensation du 
lauryllactame en presence d'acide adipique ou d'acide dodecanedioTque et de 

masse Mn 750 ont une temperature de fusion de 127 - 130°C. 

Selon une troisieme forme de Tinvention les sequences polyamides 

20 resultent de la condensation d'au moins un acide alpha omega 
aminocarboxylique (ou un lactame), au moins une diamine et au moins un 
diacide carboxylique. L'acide alpha omega aminocarboxylique, le lactame et le 
diacide carboxylique peuvent etre choisis parmi ceux cites plus haut. 

La diamine peut etre une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes, 

25 elle peut etre arylique et/ou cyclique saturee. 

A titre d'exemples on peut citer I'hexamethylenediamine, la piperazine, 
l'1 -aminoethylpiperazine, la bisaminopropylpiperazine, la tetramethylene 
diamine, I'octamethylene diamine, la decamethylene diamine, la 
dodecamethylene diamine, le 1,5 diaminohexane, le 2,2 ( 4-trimethyl-1,6- 

30 diamino-hexane, les polyols diamine, risophorone diamine (1PD), le methyle 
pentamethylenediamine (MPDM), la bis(aminocyclohexyl) methane (BACM), la 
bis(3-methyl-4 aminocyclohexyl) methane (BMACM). 
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Dans les deuxieme et troisieme forme de I'invention les differents 
constituants de la sequence polyamide et leur proportion sont choisis pour 
obtenir une temperature de fusion inferieure a 150°C et avantageusement 
comprise entre 90 et 135°C. Des copolyamides a basse temperature de fusion 
5 sont decrits dans les brevets US 4 483 975, DE 3 730 504, US 5 459 230 on 
reprend les memes proportions des constituants pour les blocs polyamides de 
(B). (B) peut etre aussi les copolymeres decrits dans US 5 489 667. 

Les blocs polyether peuvent representer 5 a 85 % en poids de (B). Les 
blocs polyether peuvent contenir d'autres motifs que les motifs oxyde Methylene 

10 tels que par exemple de I'oxyde de propylene ou du polytetrahydrofurane(qui 
conduit aux enchancements polytetramethylene glycol). On peut aussi utiliser 
simultanement des blocs PEG c'est a dire ceux constitues de motifs oxyde 
Methylene, des blocs PPG c'est a dire ceux constitues de motifs oxyde de 
propylene et des blocs PTMG c'est a dire ceux constitues de motifs 

15 tetramethylene glycol appeles aussi polytetrahydrofurane. On utilise 
avantageusement des blocs PEG ou des blocs obtenus par oxyethylation de 
bisphenols, tels que par exemple le bisphenol A. Ces derniers produits sont 
decrits dans le brevet EP 613 919. La quantite de blocs polyether dans (B) est 
de preference de 1 0 a 50% en poids de (B). 

20 Les copolymeres de I' invention peuvent etre prepares par tout moyen 

permettant d'accrocher les blocs polyamide et les blocs polyether. En pratique 
on utilise essentiellement deux precedes Tun dit en 2 etapes, Tautre en une 
etape. 

Le procede en 2 etapes consiste d'abord a preparer les blocs 
25 polyamide a extremites carboxyliques par condensation des precurseurs de 
polyamide en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chalne puis dans 
une deuxieme etape a ajouter le polyether et un catalyseur. Si les precurseurs 
de polyamide ne sont que des lactames ou des acides alpha omega 
aminocarboxyliques, on ajoute un diacide carboxylique. Si les precurseurs 
30 comprennent deja un diacide carboxylique on I'utilise en excedent par rapport a 
la stoechiometrie des diamines. La reaction se fait habituellement entre 180 et 
300°C, de preference 200 a 260°C la pression dans le reacteur s'etablit entre 5 
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et 30 bars, on la maintient environ 2 heures. On reduit lentement la pression en 
mettant le reacteur a Patmosphere puis on distille Peau excedentaire par 
exemple une heure ou deux. 

Le polyamide a extremites acide carboxylique ayant ete prepare on 
5 ajoute ensuite le polyether et un catalyseur. On peut ajouter le polyether en une 
ou plusieurs fois, de meme pour le catalyseur. Selon une forme avantageuse on 
ajoute d'abord le polyether, la reaction des extremites OH du polyether et des 
extremites COOH du polyamide commence avec formations de liaison ester et 
elimination d'eau ; On elimine le plus possible Peau du milieu reactionnel par 

10 distillation puis on introduit le catalyseur pour achever la liaison des blocs 
poiyamide et des bides poiyether. Cette deuxieme etape s'effectue sous 
agitation de preference sous un vide d'au moins 5 mm Hg (650 Pa) a une 
temperature telle que les reactifs et les copolymeres obtenus soient £ Petat 
fondu. A titre d'exemple cette temperature peut etre comprise entre 100 et 

1 5 400°C et le plus souvent 200 et 300°C. La reaction est suivie par la mesure du 
couple de torsion exercee par le polymere fondu sur I'agitateur ou par la mesure 
de la puissance electrique consommee par I'agitateur. La fin de la reaction est 
determinee par la valeur du couple ou de la puissance cible. Le catalyseur est 
defini comme etant tout produit permettant de faciliter la liaison des blocs 

20 polyamide et des blocs polyether par esterification. Le catalyseur est 
avantageusement un derive d'un metal (M) choisi dans le groupe forme par le 
titane, le zirconium et le hafnium. 

A titre d'exemple de derive on peut citer les tetraalcoxydes qui 
repondent a la formule generate M(OR)4, dans laquelle M represente le titane, 

25 le zirconium ou le hafnium et les R, identiques ou differents, designent des 
radicaux alcoyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 24 atomes de carbone. 

Les radicaux alcoyles en Ci a C24 parmi lesquels sont choisis les 

radicaux R des tetraalcoxydes utilises comme catalyseurs dans le procede 
suivant invention sont par exemple tels que methyle, ethyle, propyl, isopropyl, 
30 butyle, ethylhexyl, decyl, dodecyl, hexadodecyl. Les catalyseurs preferes sont 
les tetraalcoxydes pour lesquels les radicaux R, identiques ou differ nts, sont 
des radicaux alcoyles en C1 a Cs- Des exemples de tels catalyseurs sont 
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notamment Z r (OC 2 H5) 4l Z r (0-isoC3H 7 ) 4 , Z r (OC 4 H 9 ) 4j ZrCOCsHu)^ 

Zr(OC 6 H 13 ) 4l Hf(OC2H5) 4 , H f (OC 4 H 9 ) 4l Hf(0-isoC3H7) 4 . 

Le catalyseur utilise dans ce procede suivant I'invention peut consister 
uniquement en un ou plusieurs des tetraalcoxydes de formule M(OR) 4 definis 

5 precedemment. II peut encore etre forme par I'association d'un ou plusieurs de 
ces tetraalcoxydes avec un ou plusieurs alcoolates alcaiins ou alcalino-terreux 
de formule (R-|0)pY dans laquelle R-| designe un reste hydrocarbone, 

avantageusement un reste alcoyle en C<| a C2 4 , et de preference en C-| a Cs, 

Y represente un metal alcalin ou alcalino-terreux et p est la valence de Y. Les 
10 quantites d'alcoolate alcalin ou alcalino-terreux et de tetraalcoxydes de 
zirconium ou de hafnium que Ton associe pour constituer le catalyseur mixte 
peuvent varier dans de larges limites. On prefere toutefois utiliser des quantites 
d'alcoolate et de tetraalcoxydes telles que la proportion molaire d'alcoolate soit 
sensiblement egale a la proportion molaire de tetraalcoxyde. 
15 La proportion ponderale de catalyseur, c'est-a-dire du ou des 

tetraalcoxydes lorsque le catalyseur ne renferme pas d'alcoolate alcalin ou 
alcalino-terreux ou bien de I'ensemble du ou des tetraalcoxydes et du ou des 
alcoolates alcaiins ou alcalino-terreux lorsque le catalyseur est forme par 
('association de ces deux types de composes, varie avantageusement de 0,01 a 
20 5 % du poids du melange du polyamide dicarboxylique avec le 
polyoxyalcoylene glycol, et se situe de preference entre 0,05 et 2 % de ce 
poids. 

A titre d'exemple d ! autres derives on peut citer aussi les sels du metal 
(M) en particulier les sels de (M) et d'un acide organique et les sels complexes 

25 entre Poxyde de (M) et/ou I'hydroxyde de (M) et un acide organique. 
Avantageusement I'acide organique peut etre I'acide formique, I'acide acetique, 
I'acide propionique, I'acide butyrique, I' acide valerique, I'acide caproTque, I'acide 
caprylique, I'acide lauryque, I'acide myristique, I'acide palmitique, I'acide 
stearique, I'acide oleique, I'acide linoleique, I'acide linolenique, I'acide 

30 cyclohexane carboxylique, I'acide phenylacetique, I'acide benzoTque, I'acide 
salicylique, I'acide oxalique, Tacide malonique, I'acide succinique, I'acide 
glutarique, I'acide adipique, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide phtalique 
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et I'acide crotonique. Les acides acetique et propionique sont particulierement 
preferes. Avantageusement M est le zirconium. Ces s Is p uvent s'appeler sels 
de zirconyle. La demanderesse sans etre liee par cette explication pense que 
ces sels de zirconium et d'un acide organique ou les sels complexes cites plus 
5 haut liberent ZrO ++ au cours du precede. On utilise le produit vendu sous le 
nom d'acetate de zirconyle. La quantite a utiliser est la meme que pour les 
derives M(OR) 4 . 

Ce procede et ces catalyseurs sont decrits dans les brevets 
US 4,332,920, US 4,230,838, US 4,331,786, US 4,252,920, JP 07145368A, JP 
1 0 06287547A, et EP 61 391 9. 

S'agissant du procede en une eiape on melange tous les r&actifs 
utilises dans le procede en deux etapes e'est-a-dire les precurseurs de 
polyamide, le diacide carboxylique limiteur de chaine, le polyether et le 
catalyseur. II s'agit des memes reactifs et du meme catalyseur que dans le 
15 procede eh deux etapes decrit plus haut. Si les precurseurs de polyamide ne 
sont que des lactames il est avantageux d ! ajouter un peu d'eau. 

Le copolymere a essentiellement les memes blocs polyethers, les 
memes blocs polyamides, mais aussi une faible partie des differents reactifs 
ayant reagi de fagon aleatoire qui sont repartis de fagon statistique le long de la 
20 chaTne polymere. 

On ferme et on chauffe le reacteur sous agitation comme dans la 
premiere etape du procede en deux etapes decrit plus haut. La pression 
s'etablit entre 5 et 30 bars. Quand elle n'evolue plus on met le reacteur sous 
pression reduite tout en maintenant une agitation vigoureuse des reactifs 
25 fondus. La reaction est suivie comme precedemment pour le procede en deux 
etapes. 

Le catalyseur utilise dans le procede en une etape est de preference un 
sel du metal (M) et d'un acide organique ou un sel complexe entre Poxyde de 
(M) et/ou Phydroxyde de (M) et un acide organique. 
30 S'agissant des compatibilisants (C1) Tanhydride decide 

carboxylique insature peut etre choisi par exempie parmi les anhydrides 
maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, cyclohex-4-ene-1 ,2- 



12 



dicarboxylique, 



A — methylenecyclohex-4-ene-1,2-dicarboxylique, 



bicyclo(2 ,2, 1 )hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x— methylbicyclo(2,2, 1 )hept-5- 
ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement I'anhydride maleique. La 
masse molaire moyenne en nombre est comprise entre 800 et 10000 et de 
5 preference entre 1000 et 3500. (C1) peut etre represents par la formule 
suivante : 



1 0 varie de 6 a 8. Ces copolymeres peuvent etre partiellement esterifies, entre 35 

et 75%, par des alcools. Ces produits sont vendus sous le nom de SMA® 

Resins par la societe ELF ATOCHEM. 

S'agissant des compatibilisants (C2) ils peuvent etre des polyethylenes 

greffes par un anhydride d'acide carboxylique insature ou des copolymeres de 
15 I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature qu'on obtient par 

exemple par polymerisation radicalaire. 

S'agissant des polyethylenes sur lesquels on vient greffer I'anhydride 

d'acide carboxylique insature on entend par polyethylene des homo- ou 

copolymeres. 

20 A titre de comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement cedes ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone, de carbone; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyl-1 -butene, le 1-hexene, le 4- 
methyl-1-pentene, le 3-methyl-1-pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1- 

25 dodecene, le 1 -tetradecene, le 1 -hexadecene, le 1-octadecene, le 1 — eicocene, 
le 1-dococene, le 1 -tetracocene, le 1 -hexacocene, le 1 — octacocene, et le 1- 



CH2 CH 



CH CH 




n 



dans laquelle MAH designe I'anhydride maleique , m varie de 1 a 3 et n 
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triacontene; ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux, 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 

5 carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, I'acrylate de 2-ethylhexyle, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satur§s tels que par 
exemple I'acetate ou le propionate de vinyle. 

10 - les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadiene. 

- le polyethylene peut eomprendre plusieurs comonomeres. 
Avantageusement le polyethylene qui peut etre un melange de 

plusieurs polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 
d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm 3 Le MFI 
15 (indice de viscosite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 1 et 
1000g/10min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene basse densite (LDPE) 

- le polyethylene haute densite (HDPE) 

20 - le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

- le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les 
polymeres obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que 
propylene, butene, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite 

25 constitue generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux 
molecules cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs 
metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 

30 methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 
auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 
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metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des rnetaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) 

- les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - diene) 

5 - les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

- les copolymeres ethylene-(meth)acrylate d'alkyle pouvant contenir 
jusqu'a 60% en poids de (meth)acrylate et de preference 2 a 40%. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de Tethylene et de I'anhydride tfacide 

10 carboxylique insature c'est-a-dire ceux dans lesquels I'anhydride tfacide 
carboxylique insature n'est pas greffe il s'agit des copolymeres de Pethylene, de 
I'anhydride d'acide carboxylique insature et eventuellement d'un autre 
monomere pouvant etre choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut 
pour les copolymeres de I'ethylene destines a etre greffes. 

15 On utilise avantageusement les copolymeres ethylene-anhydride 

maleique et ethylene - (meth)acrylate d'alkyle - anhydride maleique. Ces 
copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 0 a 
40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris entre 1 et 50 
(190°C -2,16 kg). Les (meth)acrylates tfalkyle ont deja ete decrits plus haut. 

20 On ne sortirait pas du cadre de Tinvention en remplagant dans (C2) 

Tanhydride d'acide carboxylique insature par un acide carboxylique insature tel 
que Tacide (meth)acrylique cette fonclion pouvant etre partiellement neutralisee 
par un metal (Zn) ou un alcalin (Li), il s'agit dans ce cas tfionomeres. Des 
ionomeres de ce type sont vendus par la societe DUPONT sous la marque 

25 Surlyn®. 

S'agissant des compatibilisants (C3) Le copolymere de Tethylene et 
d'un epoxyde insature peut etre obtenu par copolymerisation de Tethylene et 
d'un epoxyde insature ou par greffage de Tepoxyde insature sur le 
polyethylene. Le greffage peut etre effectue en phase solvant ou sur le 
30 polyethylene en fusion en presence d'un peroxyde. Ces techniques de greffage 
sont connues en elles-memes. Quant a la copolymerisation de Tethylene et 
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d'un epoxyde insatur6, on peut utiliser les proc6des dits de polymerisation 
radicalaire fonctionnant habituellement a des pressions entre 200 et 2 500 bars. 
A titre d'exemple d'epoxydes insatures, on peut citer : 

les esters et ethers de glycidyle aliphatiques tels que Tally! 
5 glycidylether, le vinyle glycidylether, le maleate et Titaconate de glycidyle, 

le (meth)acrylate de glycidyle, et 

les esters et ethers de glycidyle alicycliques tels que le 2- 
cyclohexene-1 -glycidylether, le cyclohexene-4,5-diglycidyl carboxylate, le 
cyclohexene-4-glycidyl carboxylate, le 5-norbornene-2-methyI-2-glycidyl 
1 0 carboxylate et I'endo cis-bicyclo(2,2, 1 )-5-heptene-2,3-diglycidyl 

dicarboxylate. 

S'agissant du greffage le compatibilisant (C3) s'obtient a partir du greffage d'un 
polyethylene homo ou copolymere comme decrit pour (C2) sauf qu'on greffe un 
epoxyde au lieu d'un anhydride. S'agissant d'une copolymerisation c'est aussi 
15 semblable a (C2) sauf qu'on utilise un epoxyde, il peut aussi y avoir d'autres 
comonomeres comme dans le cas de (C2). 

Le compatibilisant (C3) est avantageusement un copolymere 
ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insature. Avantageusement il peut 
contenir jusqu'a 40% en poids de (meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en 
20 poids d'epoxyde insature, de preference 0,1 a 8%. 

Uepoxyde est avantageusement le (meth)acrylate de glycidyle. 
Avantageusement le (meth)acrylate d'alkyle est choisi parmi le 
(meth)acrylate de methyle, I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate 
d'isobutyle, Tacrylate de 2-ethylhexyle. La quantite de (meth)acrylate d'alkyle 
25 est avantageusement de 20 a 35%. Le MFI est avantageusement compris entre 
1 et 50 (en g/10 min a 190°C sous 2,16 kg) Ce copolymere peut etre obtenu par 
polymerisation radicalaire des monomeres. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en utilisant un ou plusieurs 
compatibilisants (C1), un ou plusieurs compatibilisants (C2), un ou plusieurs 
30 compatibilisants (C3) ou un melange d'au moins deux de ces compatibilisants. 

Uantistatisme augmente avec la proportion de (B) et pour des quantites 
egales^e^Bt^vec la^roportion^e^ottfs^xyde d'ethyle da n s (B % — 
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La quantity de (B)+(C) est avantageusement de 5 a 20 parties pour 95 a 
80 parties de (A) t de preference de 10 a 15 pour 90 a 85 parties de (A). Le 
rapport (B)/(C) est avantageusement compris entre 4 et 6. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en ajoutant des charges 
5 minerales (talc, Ca3CO, kaolin ...), des renforts (fibre de verre, fibre minerale, 

fibre de carbone, ...), des stabilisants (thermique, UV), des agents ignifugeants 
et des colorants. 

Les compositions de I'invention se preparent par les techniques 
habituelles des thermoplastiques telles que par exemple par extrusion ou a 
1 0 I'aide de melangeurs bivis. 

La presente invention concerne aussi les objets fabriques avec les 
compositions precedentes ; ce sont par exemple des films, des tubes, des 
plaques, des emballages, des boitiers d'ordinateurs ou de telephone. 
[Exemples] 

15 Dans les exemples qui suivent, on utilise les ingredients suivants : 

PS : il s'agit d'un polystyrene choc. Ce copolymere est caracterise par un 
indice de fluidity a 200°C sous 5 kg compris entre 3 et 5 g/10 min (norme ISO 
1133:91) II est egalement caracterise par une temperature Vicat de 97°C 
20 (norme ISO 306A50) et une resistance au choc Izod (norme ISO 180/1 A) de 10 
kJ/m2. II est vendu par ELF ATOCHEM sous la reference LACQRENE®4241. 

- Pebax® : il s'agit d'un copolyether-bloc-amide ayant des blocs polyamide 
12 de masse molaire moyenne en nombre 1500 et des blocs PEG de masse 
molaire moyenne en nombre 1500 ; le MFI est 14 sous 235°C/1kg et le point 

25 de fusion de 1 58°C. 

- Lotader® AX : terpolymere d'ethylene, d'acrylate de methyle et de 
methacrylate de glycidyle. Ce terpolymere a un MFI de 6 (1 90°C/325gr) et 
un point de fusion de 63°C. 

- SMA ®2625 : Copolymere styrene-anhydride maleique (tel que m=2 dans la 
30 formule citee plus haut) partiellement estenfte, de masse molaire moyenne 

1 900, ayant un intervalle de fusion 1 35- 1 50°C et un indice d'acid entre 200 
et 240 mg KOH/g 
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- Orevac® : Copolymere Methylene et d'acrylate de mSthyle greffe avec d 
I'arthydride maleTque. Ce produit a un point de fusion de 65°C et un MFI de 
3,5 dans les conditions 190°C/2,16kg. 

Dans les exemples qui suivent, on a utilise les techniques de caracterisation 
5 suivantes : 

- Proprietes mecaniques : 

Les compositions obtenues sont injectees sur presse a des temperatures de 
200 a 220°C sous forme d'halteres ou de plaques. Les halteres permettent 
d'effectuer les essais de traction suivant la norme ISO R527. 

10 - Proprietes antistatiques : 

Des plaques de dimensions 100mmxi 00mmx2mm sont moulees par injection et 
permettent d'effectuer les mesures de r§sistivite suivant la norme IEC-93. 
La resistivite surfacique est mesuree en ohm/D et le temps de demi- d6charge 
(CDT ) en secondes ; on donne egalement les proprietes obtenues en traction. 

15 Tous les essais sont effectues a 23°C. Les plaques sont conditionnees a 50% 
d'humidite pendant 15 jours avant d'etre testees pour la mesure de la resistivity 
de surface. 

Exemples 13 5 

20 On utilise un comalaxeur Buss de longueur egale a onze fois le diametre (Buss 
11D) avec un debit total de 25 kg/h. Ce debit represente la somme des debits 
des ingredients utilises. Les temperatures de consigne des fourreaux sont 
celles utilisees usuellement pour un polystyrene, c'est-a-dire 200 a 220°C. Les 
joncs issus de la machine sont refroidis dans un bac a eau et sont transformes 

25 en granules. Ces granules sont injectes sous forme de plaques ou d'halteres a 
une temperature comprise entre 220 et 240°C. Les resultats sont reports sur le 
tableau 1 suivant. 
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REVINDICATIONS 



1 composition comprenant pour 100 parties en poids : 

- 99 a 60 parties d'un polymere styrenique (A), 

- 1 a 40 parties de (B) + (C) 

- (B) etant un copolymere a blocs polyamide et blocs polyether comprenant 

essentiellement des motifs oxyde d'ethylene — (C2H4 — O) — , 

- (C) etant un compatibilisant choisi parmi les copolymeres (C1) de faible masse 

du styrene et d'un anhydride d'acide carboxylique insature, les 
copolymeres (C2) de I'ethylene et d'un anhydride d'acide carboxylique 
insature, ies copolymeres (C3) de I'ethylene et d'un epoxyde insature et 
leurs melanges, 

- (B)/(C) etant compris entre 2 et 1 0. 

2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est le 
polystyrene. 

3 Composition selon la revendication 1 dans laquelle (A) est P ABS. 

4 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle (C1) est un copolymere du styrene et de I'anhydride 
maleique de masse molaire moyenne comprise entre 800 et 10000. 

5 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 
dans laquelle (C2) est choisi parmi les copolymeres ethylene - (meth)acrylate 
d'alkyle - anhydride maleique, ces copolymeres comprenant de 0,2 a 10 % en 
poids d'anhydride maleique, de 0 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. 

6 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 
dans laquelle (C3) est avantageusement un copolymere 
ethylene/(meth)acrylate d'alkyle/epoxyde insatur ' pouvant contenir jusqu'a 40% 
en poids de (meth)acrylate d'alkyle et jusqu'a 10% en poids d'epoxvde insature 
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7 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle la quantite de (B)+(C) est avantageusement de 5 a 
20 parties pour 95 a 80 parties de (A). 

5 

8 Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle le rapport (B)/(C) est compris entre 4 et 6. 

9 Objets fabriques dans une composition selon Tune quelconque 
10 des revendications precedentes. 



